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The invention concerns a method for continuous production of lower titanium chlorides from titanium 
tetrachloride making use of hydrogen as reducing agent, as well as a device to carry out the method of the 
invention. 

According to the methods which have become known thus far making use of hydrogen as reducing 
agent, one can obtain the pure subhalides, but these methods all operate discontinuously, and as a rule one 
can only produce quantities of several grams or at best a kilogram. In some of these methods, for example, 
a mixture of TiCU and H 2 is taken through a red-hot pipe and then quenched quickly on an indirectly 
cooled surface. If one wishes to adopt this method to produce rather large quantities, a whole series of 
difficulties emerge. 

First, all vessel materials are corroded by the hydrogen chloride gas arising during the reduction in the 
technical implementation at 600°C or higher. Furthermore, the cooled surface used for the quenching is 
coated with a layer of reaction product, which acts as a thermal insulation and therefore impairs the 
quenching of additional reaction gas. 

In other methods, a mixture of TiCLj and H 2 is taken through an electrical discharge device and then 
cooled down. Similar difficulties occur here in regard to the choice of vessel material and the quenching of 
reaction material. Furthermore, it is notoriously difficult to increase an electrical discharge at will to the 
desired extent and develop a large apparatus. 

A mixture of H 2 and TiCU has already been reduced in an arc. However, as is easy to understand, 
major difficulties occur in regard to the material of the electrode jacket and the walls of the vessel. 

All these drawbacks of the illustrated methods are overcome when one mixes hydrogen previously 
heated to high temperatures with TiCLj in a mixing device such as a nozzle maintained at relatively low 
temperature, the latter being reduced by the hydrogen present, and the resulting reaction mixture is 
quenched on a moving cooled surface, which is continuously cleaned by a stationary doctoring device. In 
this way, one obtains good yields of a mixture of lower halides of titanium with very good purity. The 
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temperatures at which the mixing nozzle is maintained range between the boiling point of TiCl 4 and below 
around 500°C, preferably at 200°C. 

The hydrogen must be preheated to temperatures of over 1000°C, preferably over 2500°C, in order to 
achieve an economically feasible yield. The heating of the hydrogen is advisedly done by electrical means, 
e.g., in an arc, since an indirect heating of hydrogen to temperatures of 1000°C or more in a heat exchanger 
causes considerable difficulties due to the hydrogen-permeability of the walls of the vessel. If one heats the 
hydrogen in an electric arc, the temperature generated is usually so high that at least a portion of the 
hydrogen is present in the form of atoms. One can use with special success an arc arrangement such as that 
described in the documents of German utility model 1 781 880. 

In order to achieve a good yield, it is necessary to mix the reaction participants as quickly as possible 
in the gas phase. This can be accomplished by letting the heated hydrogen flow through a channel with 
circular cross section and taking the gaseous TiCLt which has been heated above its boiling point through 
an annular slot situated in this channel, approximately perpendicular to the channel. It is advantageous to 
evaporate the TiCU under a certain pressure, so that the TiCLt vapor is taken to the preheated hydrogen at a 
relatively high speed. In order to increase the exit velocity of the TiCLt vapor, one can also mix in some 
hydrogen gas. However, it is also possible to introduce the TiCU or the TiCLt :H 2 mixture tangentially into a 
channel of circular cross section through which hot H 2 is flowing. In any case, it is important to mix 
together the two reaction partners as quickly as possible. 

After this, the reaction gases are taken to a moving cooled surface and thereby quenched. This moving 
cooled surface is cleaned of reaction product separating out as a loose coating by means of a doctoring 
device, such as a stationary blade or a brush, so that the arriving reaction gases always encounter a clean 
surface, which produces a very intense quenching - especially also due to the high thermal conductivity of 
the hydrogen which is used in excess. The reaction products are captured in a container under inert gas. 

In the methods known thus far, the quenching is generally accomplished by spraying in cold liquids. 
When quenching very hot gases in this way, it is necessary to use a thermally stable liquid, and also one 
that does not react with the reaction products. In the method of the present invention, however, it is not 
possible to find such a liquid, since on the one hand stable liquids like H2O, in particular, react with the 
reaction product, and on the other hand the liquids which are indifferent to the reaction product, such as 
organic liquids (benzene, toluene, decaline), are decomposed by the hot reaction gases with partial 
deposition of carbon, so that one cannot obtain any pure reaction product in this way. Furthermore, it is 
very difficult to separate substances as sensitive as the lower titanium chlorides from such a quenching 
liquid. 

Moreover, an apparatus functioning with a circulating quenching agent is more complicated than the 
apparatus used to carry out the present method, in which all parts of such a quenching circuit (pump, heat 
exchanger, supply tank) are eliminated. Furthermore, the caloric content of the gases being quenched is lost 
in the quenching methods, while in the method of the invention a recovery of energy is possible under 
certain circumstances, e.g., in the form of hot water or even steam. 

The moving cooled surface must be located inside a housing closed off from the outer atmosphere, 
since the desired reaction products would react even with traces of oxygen or water vapor. Also, the 
starting substances, H 2 and TiCLt, must be free of 0 2 , N 2 , and other impurities if one wishes to obtain a pure 
reaction product. If the temperature of the cooled surface is kept too low, the separated reaction products 
will absorb unreacted TiCLt. Thus, it is advantageous to keep the temperature high enough so that such an 
absorption is largely prevented. For example, the cooling agent such as water with which the moving 
surface is cooled during the production of lower titanium halides can be kept cooled to temperatures of 50 
to 300°C, preferably 50 to 100°C, in order to obtain an end product with content of TiCLt under around 2%. 

Moreover, it is necessary to use hydrogen in excess from the stoichiometric quantity resulting from the 
reaction equation. In experiments, a 1.2 to twenty-fold, preferably a ten to fifteen- fold excess of H 2 has 
proven to be advantageous. 

If one selects the molar ratio of H 2 :TiCLt smaller than around 5, one generally gets almost exclusively 
TiCl 3 , besides unreacted TiCl 4 . If one increases this ratio, increasing quantities of TiCl 2 occur as reaction 
product in the resulting TiCl 3 . 

The space and time yield is greater than 0.15 kg/l h, and the reaction product occurs in the form of a 
finely divided pyrophoric powder, which oxidizes in air by glowing and giving off a white cloud. 

The reaction products stripped off are captured under inert gas in a container located beneath the 
housing of the cooling roller. The escaping gases contain, besides unreacted TiCLt, also reaction products in 
the form of dust, and a considerable amount of lower titanium halides are still contained in the outgoing 
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gas. They are removed from the outgoing gas by a dry gas cleaning. Once again, it is necessary to maintain 
the walls of the dust removal apparatus at such temperatures as prevent a condensation of unreacted TiCLj- 
These temperatures are dependent on the partial TiCU pressure prevailing in the apparatus and should be 
around 5 to 100°C above the dew point of the TiCU corresponding to the particular operating conditions. 
The dust separation can occur, for example, with cyclones, baffles, or settling tanks. 

The unreacted TiCl 4 is separated from the dust-free exhaust gases by cool down in familiar fashion and 
can then be returned to the process. The cool down can occur in two stages, for example, in a first liquid 
condensation stage operating above the melting point of TiCl 4 (-23°C) and in a second solid condensation 
stage operating below the melting point. The hydrogen used in excess will afterwards contain only 
hydrogen chloride, which can be removed from it by absorption, for example, using an appropriate device, 
so that the hydrogen can then be dried and used again for reduction. 

The substances produced by the method of the invention are very pure. Thus, e.g., one can get products 
consisting of more than 99.8% titanium and chlorine from the reduction of TiCl 4 . This is especially 
important if one wishes to run the process as a preliminary stage in the obtaining of titanium metal. 

The drawings show schematically devices for carrying out the method of the invention, namely: 

Figure 1, the side view of a device in which the moving and cooled surface has the shape of a cylinder, 
in cross section along line I-I of figure, 

Figure 2, the device in section along line II-II of figure 1, 

Figure 3, a device in which the moving and cooled surface has the shape of a cone, in lengthwise 
section. 

Figures 1 and 2 show a technical embodiment of the device. 

Hydrogen introduced into the burner at 13 is heated hot as it passes through the arc burning between 
cathode 4 and anode 5. In the mixing nozzle 6, gaseous titanium tetrachloride, introduced via the line 14, is 
added to the heated hydrogen, partially split up into atoms. Burner and mixing nozzle 6 lie in a recess of the 
housing cover 3. The reaction products, as well as unreacted starting substances, impinge on the moving 
cooled roller 1. A cooling agent of around 50 to 300°C, such as water or oil, is sprayed from the inside 
through a perforated pipe 7, situated in the axle of the roller, against the segment of the roller 1 that is 
closest to the burner. The bottom half of the roller 1 is filled with the cooling agent arriving from the upper 
part. The excess leaves the roller 1 through an open cylinder at 9. The cooling roller 1 is surrounded by a 
housing 2, which is enclosed in a cooling jacket 10. The solid reaction products clinging to the surface of 
the roller 1 and to the inner wall of the vessel 2 are removed by a blade 17 secured to the housing and by a 
pivoting blade 16. The movable blade 16 can be activated by a crank 15 or some other mechanical drive 
unit in its place. The reaction products drop into a catching vessel 19. The exhaust gases leave the 
apparatus through the line 18, to be taken through additional separation apparatus, such as cyclones or 
baffles. 

A further embodiment of the method can be carried out with the apparatus shown by figure 3. Here, the 
quenching and separation of the reaction products occur on a rotating cone, whose tip faces the spray 
nozzle. The other parts of the apparatus are analogous to those of figure 1 and require no special 
explanation. 

Other embodiments of the present method also involve letting the heated hydrogen flow through a 
channel with circular cross section and supplying the TiCl 4 or the mixture of TiCU:^ to the hydrogen 
either through an annular slot 21 emerging into this channel 20, roughly perpendicular to its direction of 
flow, or tangentially to this channel 20. 

In order to increase the economy of the method, the titanium tetrachloride and hydrogen exhaust gases 
which have been cleaned of powderlike reaction products and HC1 in familiar fashion can be recycled into 
the reaction process after they have been separated from each other in likewise familiar fashion. 

Example 1 

4750 parts by weight of TiCl 4 , at an average flow velocity of the liquid TiCU in the evaporator of 9.5 
kg/h, were caused to react with 2.25 Nm 3 of hydrogen heated in an arc in the gaseous state according to the 
reaction equation. 



TiCl 4 + l /2H 2 = TiCl 3 + HCl 



(1) 
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This corresponds to an eight-fold excess of hydrogen per equation (1). The flow rate of the hydrogen was 
4.5 NmVh. The temperature of the mixing nozzle was maintained at 150°C by air cooling. The energy in 
the arc for heating of the hydrogen was 22 kWh (135 Amp., 325 Volts in 30 minutes). One got 2320 parts 
by weight of pure TiCl 3 . 

Yield: 60% (in terms of the TiCl 4 used). 

Example 2 

3340 parts by weight of TiCU were evaporated (flow rate of the fluid substance in the evaporator 6.68 
kg/h) and added to 2.25 Nm 3 hydrogen heated in an arc. This corresponds to an 1 1.4-fold excess per 
equation (1). The flow rate of the hydrogen was 4.5 Nm 3 /h. The amount of energy supplied to the arc for 
the heating of the hydrogen was 25 kWh (145 Amp., 345 Volts in 30 minutes). One got a mixture of 1810 
parts by weight of lower titanium halides (6% TiCl 2 + 94% TiCl 3 ). 

Yield: 67.5%. 

Example 3 

5900 parts by weight of TiCL» moved at a flow rate of 5.9 kg/h into the evaporator and were reacted 
with 4.5 Nm 3 of hydrogen in the gas state. The flow rate of the hydrogen was 4.5 Nm 3 /h. The quantity used 
corresponds to a 13-fold excess per equation (1). The amount of energy supplied to the arc for the heating 
of the hydrogen was 48 kWh (150 Amp., 320 Volts in 60 minutes). One got a mixture of 3020 parts by 
weight of lower titanium halides (7% TiCl 2 + 93% TiCl 3 ). 

Yield: 64.5%. 



Claims: 

1 . Method for continuous production of lower titanium chlorides by reduction of titanium 
tetrachloride with an excess of hydrogen in the gas phase and quenching of the reaction products on a 
cooled surface, characterized in that the hydrogen previously heated to temperatures of over 1000°C is 
mixed quickly and intimately with the titanium tetrachloride and allowed to react with it inside a 
mixing zone maintained at temperatures between the boiling point of titanium tetrachloride and 
roughly 500°C, preferably 200°C, whereupon the reaction products impinge on the surface cooled to 
50 to 300°C, preferably 50 to 100°C, which is moving in familiar manner and is constantly cleaned of 
the reaction products being precipitated on it, and the latter are then captured under inert gas. 

2. Method per Claim 1, characterized in that the heating of the hydrogen is done by means of an 
arc arrangement. 

3. Method per Claim 1 and 2, characterized in that hydrogen is additionally added to the titanium 
tetrachloride before entering the mixing device. 

4. Device to carry out the method of Claim 1 to 3, consisting of a closed housing provided with 
exhaust gas line and removal arrangement, in which a hollow body which can be cooled and which is 
provided with doctoring devices can turn about its axle, characterized in that an arc arrangement with 
an attached mixing device (6), preferably a nozzle, for mixing the TiCU with the stream of hydrogen 
heated hot in the arc, is located across a recess of the cover (3) in the housing (2), and the hollow body 
has inside it a supply pipe (7) for cooling agent, provided with holes or nozzles, and also a drainage 
pipe (9), wherein the doctoring device consists of a blade (17) firmly connected to the housing (2) in 
familiar fashion and a blade (16) which can be turned by a crank (15). 

5. Device per Claim 4, characterized in that a channel (20) is provided for the heated hydrogen, 
coordinated with an annular slot (21) for supplying the TiCl 4 . 

6. Device per Claim 4, characterized in that the supply of the TiCU emerges tangentially into the 
channel (20). 

7. Device per Claim 4 to 6, characterized in that the cooling surface (1) has the shape of a cone, 
whose tip faces the spray nozzle (figure 3). 
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(54) A PLASMA-CHEMICAL REACTOR 



The invention pertains to plasma apparatus designed to carry out chemical and physical 
transformations of substances under conditions of low-temperature plasma. 

There is a known plasma apparatus with electric arc rotating between coaxial cooled electrodes in the 
magnetic field of a solenoid. The substances being processed are fed through the rotating arc. 

In the existing apparatus, the high-temperature heating zone formed by the rotating arc has a small 
extent and a sharply defined nonuniformity of the temperature field in the direction perpendicular to the 
arc. Therefore, the residence time of the substances being processed in the high-temperature volume and 
the associated depth of transformation of the starting materials, especially when in powderlike form, proves 
to be inadequate. Furthermore, under conditions of a corrosive environment, the electrodes need intensive 
cooling in order to prevent them from corroding. This makes it necessary to implement an electric 
discharge at elevated voltage or to use expendable electrodes. Under conditions of a high-voltage 
discharge, it is not possible to feed materials producing a rather large conductivity to the processing zone, 
since this will result in excessive current increase, which is dangerous both to the electrodes and to the 
electric current source. The use of expendable electrodes makes it possible to implement a low-voltage 
discharge in the vapor of the electrode material, but it has a very specific nature of application. 

In order to create a three-dimensional plasma in the proposed plasma device, the cathode is a 
plasmatron, while the anode has the shape of a Laval nozzle. 

The drawing shows a cross section through the described plasma apparatus. 

It consists of a cathode 1, anode 2, solenoid magnet 3, quenching chamber 4, inlets 5 for starting 
products, a housing 6, and an outlet 7 for the target products. 

During operation of the apparatus, the plasma of a low-voltage discharge fills a considerable volume 
and has geometrical dimensions dictated by the relation H > 0.5D, D > d, where H and D are respectively 
the height and diameter (equivalent diameter) occupied by the plasma, and d is the diameter of the 
plasmatron nozzle. 

The plasma volume may have a cylindrical, conical, or any other configuration of surface bounded by 
the rotation about the axis of the apparatus of a line or curve (for example, a curve corresponding to the 
profile of a Laval nozzle). 

The dimensions H, D and d are found from conditions basically dependent upon the capacity of the 
plasma apparatus, the nature of the plasma-forming gas, and the properties of the materials being 
processed. 



The low-voltage three-dimensional discharge in the plasma apparatus arises as a result of the fact that 
the space between the cold electrodes 1 and 2 is filled with conducting gas from the plasmatron. 

When the electric field strengths in the column of arc of the plasmatron and in the positive space of the 
three-dimensional discharge between the cathode and the anode become equal, current will cease to flow to 
the anode section of the plasmatron and electrons will emerge into the space between the electrodes. 

In the volume under the influence of the intersecting electric and magnetic fields, electrons will begin 
to move in the azimuth and radial directions, and since the relaxation time of the electrons in the volume is 
much less than the time to move to the anode, the electrons will ionize the gas, creating conditions for 
conductivity between the electrodes. 

When the materials being processed are present in the volume, the flow of electrons will partly 
surrender its energy directly to carry out the process. 

When the electric field strength in the positive space of the three-dimensional discharge is substantially 
larger than the strength in the column of arc of the plasmatron, the cold cathode will begin to imitate the 
electrons coming from the anode section of the plasmatron. Such a discharge resembles a discharge 
between cold electrodes, the only difference being that the discharge under such circumstances is low- 
voltage. 

A peculiarity of the movement of the particles under the influence of the intersecting magnetic and 
electric fields with axial symmetry is the dependency of the speed of movement of the plasma particles on 
the radius of the orbit of rotation. Such a dependency fosters a more chaotic rotational motion due to 
turbulent mixing of the plasma layers traveling at different speed. 

The substances being processed, fed to the plasma via inlets 5, are entrained by the plasma, atomized 
and ionized, participating in the mechanism of formation of the plasma and changing its electrical 
conductivity. The physico-chemical transformations make use of not only the thermal energy of the plasma 
gas, but also the energy of the elementary particles (electrons, ions). As a result, the efficiency of 
processing of the substances increases, thermal losses in the electrodes decrease, and the energy efficiency 
of the apparatus is improved. 



PATENT CLAIMS 

1. A plasma chemical reactor for carrying out chemical reactions, including a housing, a plasmatron, a 
cathode, an anode, a solenoid, a quenching chamber, an inlet and outlet for products, characterized in that, 
to create a three-dimensional plasma, the cathode is a plasmatron. 

2. Reactor per Claim 1, characterized in that the anode has the shape of a Laval nozzle. 
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Die Erfindung bclrifft ein Verfahren zur konti- 
nuierlichen Hersiellung niedera-Tiunchloridc au* 
Titantetrachlorid unter Verwendung von Wasser- 
stoff als Reduktionsmittel some cine - Vorrichlung 
zur Durchfiihrung dcs erfindungsgemaBen Ver- 

'^ach den bishcr bekanntgewordenen Verfahren 
unter Verwendung voo Wasserstoff als Reduktions- 
mitiei kann man zwar die ranor Subhalogenide 
erhalten, doch arbdtea diese Verfahren alle dis- 
kontinuierlich, und es lassen- skh- m dcr RfigcLnur 
Mengen von einigen Gramm oder bcstenfalls K1J0- 
gramm herstellen. Bci einttn dieser Verfahren wird 
beispielsweise ein Gemisch von TiCU und Ha durch 
ein gltihendcs Rohr geleitet und anschlicBend an 
einer indirekt gekfihhen Flfichc rasch abgeschreckt. 
Will man dieses Verfahren zur Hersiellung groBerer 
Mengen heranziehen, so crgibt sich cine ganzc 
Reihe von Schwierigkeiten. 

Einmal werden durch das bci dcr Redukuon in 
dcr lechnischen Duichfuhxung bci 600° C und 
dariiber entstehende Chlorwasserstoffgas alle Gefafl- 
maierialien angegrifJen. Wciterbin ist die- zur Ab- 
schreckung verwendete gekubite Fliche mil einer 
Scbichi des Reaktionsproduktcs bedeck^ die. warmer 
isolierend wirkt und daher die Abschreckung 
weiterer Reaktionsgase oeeintrtchtigt. 

Bei andercn Verfahren wird ein Gemisch von 
TiCU und Ha durch eine etektrische Entladungs- 
vorrichtung gcleitct umt anschfieBencV abgekuM. 
Hierbei treten ahnlkhe Schwierigkeiten hinsichtlrch 
der Auswahl des Gcfaflmatrrials .und der Ab- 
schreckung des Reaktionsgules auf. AuBeidem isl 
es bekannterroaBen schwierig, eine etektrische Em- 
ladung auf eine belicbige Ldstung auszudehnen und 
eine groBe Apparatur zu cntwkkdn. 

Man hat audi bcreitr chr Gemwch von Hi und 
TiCU im Lichtbogen rcduzicrt. Dabd treten jedoch, 
wie leichl verstandfcch, groBe- Schwierigkeiten. im_ 
Hinblick auf das Material dcs Elektrodeninantclft 
und der Gef&Bwande auf. 

Alle diese Nachieile der geschilderien Verfahren 
werden iibcrwunden, wenn man auf hone Tempe- 
raruren vorerhitzicn Wassei stuff in- emer auf ver- 
haltniamaBig niedrigen Tcmpcratur gchaltencnMuch- 
vonichtung, z. B. cincr Dukv nut .T5CU vermischv 
wobei dieses durch den anwesenden Wasserstoff 
reduziert wkd, und das exhaltene Reaktio^gcxniaeh 
an cincr bcwcglcn, gekuhltcn Fttchc abschr«ktj 
die uber eine feststehende AbsUofVorrichiung laufend 
geaaubcrt wird. Dabei erh&it man nrgnterAusbetrt^ 
ein Gemisch von niedcren Hatogensden des Titans 
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so von sehr groBer Rcinheit. Die Tanpcraturcn, auf 
denen die Mischdiisc gchaillen wird, bewegen sich 
dabci zwischen dem Sicdcpunkt dcs TiCU und untcr- 
haJb etwa 500"G, voraug^wcisc bei 200° C. 

Der Wasserstoff mufl Uabci auf Tcraperaturen 
»5 vqh ttber 1000°C, vorzugsweise auf iiber 2500* C, 
vorerhilzt werden, um cine wirtschaftlich tragbare 
Ausbeute zu erzielcn. Die Erbitzung des Wasscr- 
storTs crfolgi dabei zweckmaTttgerweasc auf clek- 
irisdocm Wege, z. B. in cincm Lichtbogen, do eine 
30- mdirektc Erhitzung von Wasserstoff auf Tempe= 
raiuren von 1000°C und dariiber in einem Warme- 
austauschcr wcgtn dcr DurehJftssigJccit der GefaB- 
wflnde fur Wasserstoff erheblkhc Schwierigkeiten 
bcrchct. Erfaitzt man den Wasserstoff \m elektrischen 
3S Lichtbogen, so wird m der Regel cine so hohcr 
Temperatur erzeugt, daB zumindest ein Teal des 
Wasserstoff* in Form von Atomen voriiegt. Mit- 
besonderem Erfolg hiBt web hierfttr eine Licht- 
bogeoanordnung verwenden, wie sie in den Unter- 
40 lagea des dcutschen Gebrauchsmufiters 1 781 8S0 
besehricben isl. 

Zur Erzielung einer gutetv Ausbeute ist es not- 
wendig, die Reaktionstdlnehrner in der Gasphase 
mogUchst rasch zu vermisdien. Dm kann dadurch 
43 crrcicht werden, daB man den erhitzten Wasserstoff 
durch einen Kaoal mit kreisfdrrm^em QuersehniU 
strdmen l&Bt und das durch Erhitzen iiber den 
Siedepunkt gasfOmu'ge TiCU durch cinen in diesem 
KanaJ' benndHchen Rihgschlitz annahernd * senkrcthK 
so zu dem Kaaal zufuhrt. Ea ist vortetfhafu das TiCU 
unter einem gewis&en Drucb zu- vcrdampfen. so 
daB der TiCU-Dampf mit einer vcrbiltnismaflig 
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hohcn Geschwindigkeil dem vorerhitzten Waaser- 
stoff zugefiihrt wird. Man kann auch, urn die Aus- 
trittsgeschwindigkeit dcs TiCU-Dampfes zu erhbhen, 
noch Wusserstoffgas zumischen. Es ist jedooh auch 
radglich, das TiCU bzw, TiCU : H B -Gemisch tangen- 
tial in etnen v n heiDcm H2 durchstrdmtcn Kanal 
mil kreisftrmigern Querschnitt einzufuhxen. Auf 
jeden Fall ist es wichtig, die beiden Reaktions- 
partner rndglichst rasch miteinandet zu vennischen. 

AnschlieBend werden die Reaktionsgasc auf eine 
bewegte, gekiihJte Flache- geleket und -an dieser 
abgeschrcckt. Diese bewegte, gckiihlte Flache wird 
dwrch eine Abstteif vorrichtung, z. B. ein feststehendes 
Messer oder eine Biirste, von dem als lockeren 
Bclag abgeschiedencn Rcakcionsprodukt gereinigt, 
so daB die ankommenden Reaktionsgasc immer eine 
saubere Flache vorfinden, wodurch — insbeaondere 
auch durch die hohe -WanDdcitfahigkeit des im 
OberschuB verwendeten Wasserstoffs — eine sehr 
intensive Abschreckung. .erfolgU . Die Reaktions- 
produkte werden in einem Behalter unter Inertgas 
aufgefangen. 

Bei den bisher bekannten Veffahren wird in def 
Regel die Abschreckung durch Einspritzen kaiter 
Fliissigkeiten bewirkt. Bei der Abschreckung - sehr 
heiBer Gase ist es dabei erforderlich, eine thcrmisch 
bestandige Fiussigkeit zu verwenden* die auflerdem 
auch nicht mit den Reaktionsprodukten rcagieren 
darf. Bei dem Verfahren der vorliegenden Erfindung 
ist cs jedoch nicht mdgtich, eine solche Flussigkeit 
zu finden, da einerscits stabile FlUssigkeiten, wie 
insbesondere H3O, sich mit dem Reaktionftpredukt 
umsetzen und andererseits die gegenUber dem 
Reaktionsprodukt mdirTerenten Fliissigkeiten, wie 
etwa organische Fliissigkeiten (Benzol, Toluol 
Dekalin), von den heiBen Reaktionsgasen teiiweise 
unter Kohlenstoffabscheidung zersetzt werden, so 
daB auf die sent Wege keio reines Reaktionsprodukt 
erhalten werden kann.-Auflerdero ist es sehr sehwkrig, 
so empfindliche Substanzen wie die niederen Titan- 
chloride aus einer solchen AbschrcckungsrlUssigkeil 
abzutrennen. 

Wciterhin ist eine Apparatur, die mil cmcm im 
Kreis gefBhrten Quenchmittel arbeitet, komplizierter 
als die zur Durchtuhrung dcs vorliegenden Vcr- 
fahrens verwendete Apparatur, bei der alle zu etacm 
solchen Quenchkreislauf gehdrenderi Zubehorteile 
(Punipc. Wfirnicaustauscuer, .Vorratsbehalter) ent- 
fallen. Ferner geht bcira Quench ver fahren der auf- 
genomtnene Warrncmbali der abzuschreekenden 
Gase verloren, w&hrend beim erfihdungsgemaBeu 
Verfahren unter Umstanden eine Wiedergewinnung 
der Entrgie 2. B. in Form *ot\ heiBein Wasser Oder 
auch Dampf uioglich ist. 

Die bewegte, gekuhllc Fl&che muB sich innerhalb 
ekes yon der AuBenatmosphare abgeschlossenen 
Gehause befinden, da die angestrcbien Reakiions- 
produktc auch schon mit Spuren von SaucrsLorT 
oder Wasacrdampf reagieren wurden Auch die 
Ausgangsstoffe Ifc und TiClr miisacn frei von- Or, 
Na und andercn Verunreinigungen sein, wenn man 
ein reines Reaktionsprodukt erhalten will. Wird 
die Tempera tur der gektihJtcn Flache zu tief gehalteh, 
so absorbieren die abgeschiedenen Reaktionsprodukte 
nicht umgesetztes TFCW. Es'ist also vorteilhaft, die 
Tempcrattir so hoch zu holt en, daB eine solche 
Absorption weitgehend vermicden w4rd. So gcniigl 
es bdspielsweise, bei der Herstellurig niederer 



Titanhatogenide das Kuhlmittel, beispielsweise 
Wasser, mit welchem die bewegte Flache gefcubit 
wird, auf Temperaturcn von 50 bis 30()"C, vorzugs- 
wcise 50 bis 100°C, zu h alien, urn ein Endptodukt . 
s mit einem TiCU-Gehalt unter etwa 2% zu erzielen. 
Weiterhin ist es erf rderlich, den WasserstorT 
iiber die sich aus der Reaktionsgleichung ergebende 
stochiometrische Menge hinaus irn OberschuB an- 
zuwenden. Bei Versuctierr bar sich ein 1;2- bis 

l0 20fachet, vorzugsweise 1U- bis 15facher OberschuB 
an H* als vorteilhaft erwiesen. . 

Wahlt roan das Molverhaltnis von Ha ; TiCU 
klciner als etwa 5, so crhalt man im allgemeincn 
neben nicht umgesetztem TiCld nahezu ausschlieBhch 

l-5 TiCb- VergrfiBert man dieses Verhaltnis, so treten 
in dem erhaltenen TiCb wachsertdr Mengen 
TiCli als Reaktionsprodukt auf. 

Die Raunv- und Zeitausbeute ist grttfier als. 
0,15 kg/1 h, und das Reaktionsprodukt falk in 

so Form eines fcinteiligen pyrophorcn Pulvers an, 
das an der Luft unter Aufgliihcn und Ausstolien 
weiBer Nebel oxydiert. 

Die abgestfeiften Reaktionsprodukte werden in 
einem unter dem Gehause der KiShlwalze befindlichen 

a5 Behalter unter Inertgas aufgefangen. Die abstromav 
den Gase enthaltcn neben nicht umgeseutem TiCL^ 
noch Reaktionsprodukte in Form von Staub, und 
zwar ist im Abgas noch ein erheblicher Tcil an 
niederen Titanhalogeniden cnthalten. Sie werden 

3 o durch eine Trockengasreinigung aus dem Abgatt 
entfernt. Dabei ist es wiederum erforderlich, die 
Wande der Staubentfernungsapparatur auf solchen 
Temperaturcn zu halten, die eine Kondcnsaiiun 
von nicht umgesetztem TiCU verhindern. Diese 

35 Temperaturen sind vom in der Apparatur herrschen- 
den Partialdruck des TiCU abh&ngig und sollen etwa 
5 bis 100° C oberhalb des den jeweihgen Betrieb?- 
bedingungen entsprechenden Taupunkies des TiCU 
lkgeor Die - Staubabscheidunfr kann beispieUwei^c 

4(l durch Zyklone, Prallabschcider oder Beruhigungs- 
gef&Be erfolgen. 

Aus den staubfreien Abgasen wird in bekanntcr 
Weise das nicht umgesctzxe TiCU durch AbkUhlen 
abgeuennt und kann anschlieBend dem ProzeB 

45 wicder zugcPuhrt werden. Die Abkiihlung kann 
beispielsweise* in zwei Stufen erfolgen, in einer 
ersien, oberhalb dcs SchmcUpunkleH vi>m TiCU 
(— 23 °C) arbeiteuden Flussigkeitskondensationsstufc 
und in einer zweiten, unlcrhalb des SchmcUpunkies 

$ 0 betriebencn Fcstkondcnsationsstufe. Der irn Ober- 
schuB angewandte WasserstorT enthalt danach nur 
noch Chlorwusscrstoff, der daraus beispiebwrise 
durch Absorption- init Hilfe^ einer entsprechenden 
Vorrichtung entfernt wird, so daB der Wasscmoff 

S5 anschlieBend getrouknet und crneut zur Reduktion 
herangezogen werden kann. 

Die nach dem Verfahren der Erfindung hergc- 
stellfen Siibstanieh sind sehr rein; So kann man 
z. B. bei der Rcduktion von TiCU Produkte gc- 

a u winnen { die zu Uber 99,8% aus Titan und ChJor 
bestchen. Dies ist insbesondere dann wichtig, wenn 
man das Verfahren als Vorstufc fur die Gewinnung 
von Titanmetaf! durchfuhren will. 
In den Zcichnungcn sind Vorrichtungen zur 

<s ti DUrchfuhrung dcs erfihdungsgemffflen Verfahrens 
schematisch im Schnitt dargestellt, und zwar zeigt 
Fig. -I die Seiteoansicht einer Vorrichtung,- bei 
welcher die bewegte und gekiihJte Flache die Form 
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eines Zyhnders bcsitzt. im Schnitt nach Linic M 

der Fig. 2, it** it tt 

Fig. 2 die Vorrichtung im Schnitt nach Lime IMI 

dcr Fig. 1, • *_ , , . 

Fig. 3 erne Vorricbiung, bei welcher die bcwegie 
und gekuhlte Flache die Form eines Kegels besitzt, 
im Ungsscbnitt. 

Eine technische Ausfuhrungsform der Vorrichtung 
zeigen die Fig. 1 und 2. 

Bei 13 in den Brenner eingefuhrter Wasserstoff 
wird beim Durchtritt durch den zwischen Kathode 4 
und Anode 5 brennenden Lichtbogen hocherhitzt. 
In der Mischdiisc6 wird dem errutzten, teilweisc 
in Atome aufgespaltenen Wasserstoff gasforrmges 
Titantetracblorid, das durcb die LettungJ4 ein- 
geriihrt wird. zugemischt. Brenner und Miachduse 6 
sitzen in einer Ausnehmung des Gehausedeckels 3. 
Die Reaktionsprodukte aowie nieht umgcsetzte 
Ausgangssioffe treffen auf die bewegte, gekuhlte 
Walzcl. Gegen das_ dem Brenner am nachsten 
befindb'che Segment dcr Walzcl wird durch cm 
rait Lochern versehenes Robr7, das sich in der 
Walzenachsc befmdet, von innen ein Kuhlmittel 
von etwa 50 bis 300°C, z. B. Wasser oder 01, ge- 
spritzt. Die unterc Hatfteder Walzel ist mit dem 
vom oberen Tcil kommenden Kuhlmittel angcfullt. 
Der OberschuB verlaBt Ht Walze 1 durch einen 
otTenen ZyUnder bei 9. Die Kilhlwalze 1 wird von 
einem Gehause2 umgeben, da& ein KUhirnantel 10 
umschlieBt. Die an der ObertiSche def Walzel 
und an dcr Innenwand de$ Gehauses2 haftenden 
festen Reaktionsprodukte- werden ~ durch ein -am 
Gehause befestigtes Messerl7 und ein drebbar 
gelagertes Messer 16 entfernt. Dai.beweghche Messer 
16 kann durch eine Kurbel 15 Oder einen an ihrcr 
Stclle befindlichen anderen mechanischen Antrieb 
hctatigi werden. Die Reaktionsprodukte fallen in 
ein AuffanggdaB 19. Die Abgase verlassen die 
Apparatur durcb die Leitttngl8,-um durcb weitere 
Abscheidungsapparaie, z. B. Zyklone, Prallab- 
scheider, gefUhrt zu werden. 

Eine weitere Ausfuhmng des Verfahrens kann 
mit der durcb Fig. 3 angegebencn Apparatur durch- 
gefiihrt werden. Hier erfolgt die Abschreckung und 
Abscheidung der Reaktionsprodukte an einem 
rotierenden Kegel, dessen Spitze dem Verdusungs- 
strahl zugewandt isi- Die sonstigen Apparalcicile 
sind den in Fig. 1 angegebenfiiL analog und bedtirfen 
keiner besonderen Erklamng. 

Weitere Ausfuhrungsformen des voruegenden Ver- 
fahrens bestehen auch darin. daB man ded erhitxten 
Wasserstofl' durch einen Kanal mit kreisfOrmigero 
Querschnitt strtfmen lafit und das TiCU oder 
TiCU : H2-Gcmisch enrweder durch einen in diesen 
Kanal 20 einmiindcnden-Ringscblitz 21 dem Wasscr- 
stoff etwa senkrecht zu dessen Stiumungsrichiung 
zufuhrt oder dicscrn Kanal 20 tangential zufuhrt. 

Zur ErhShung der Wirtschaftlichkcii des Ver- 
fahrens konnen aus den in bckaunter Weise von 
staubformigen Reaktionsproduktcn * und HG1 be- 

frciten Abgaaen, Tiiantetrachlorid und WasscrstoflF 
dem Umsetzungsprozefi von.neuern zugdlihrt werden, 
nachdem man sie in ebenfalls bckannter Weise 
voneinandcr getrennt bat. 

Bei^piel 1 

4750 Gewichtsieile TiCli burden bet einer durcb- 
schniulichen SirOmungsgescbwindigkeit des fliissigen 



TiCl4 in dem Verdampfer von 9,5 kg/h in gaslbrmigem 
Zu stand gctnaB der Reaktionsgleichuiig 

TiCU + l /2 Ht - TiCIs + HQ (1) 

mil 2,25 Nm° im Lichtbogen erhitztcm Wasscratoff 
zur Reaktion gebracht. Dies entspricht gemafi 
Gleichung (I) einem Sfachcn OberschuB an Wasser- 
stoff. Die Siromungsgeschwindigkeit des Wasser-. 
I* stoffs betmg 4.5 Nm 3 /h. Die Tempcratur der Misch- 
. diisfi wurdc durch Lufiktihlung auf 150°C gcbalicn. 
Die im Lichtbogen zur Crhitzung des Wasserstoffs 
zugefuhrte Energie betrug 22 kWh (135 Amp., 
325 Volt in 30 Minuten). Cs wurden 2320 Gewichts- 
, 5 teile remes TiCU gefunden. 

Ausbeute: 60°/a (auf da^cingesetzie-TiCU bczogen). 

Beispicl 2 

3340 Gewicbuteile TiCU wurden verdampft 
zo (Stromungsgescbwindigkeit dcr fliissigen Substanz 
in den Verdampfer 6,68 kg/h) und 2,25 Nra* im 
Lichtbogen erhitztcm Wasserstoff zugefiihn. Dies 
entspricht geimB Gleichung (1) einem 11, 4Cacben 
OberschuB. Die StrBmungsgeschwindigkeit de^ 
3t WasserstulTs betrug 4,5 Nm a /h. Die zur Erhitzung 
dc« Wasserstoffs dem Lichtbogen 2ugetuhrte Energie- 
menge bclrug 25 kWh (145 Amp., 345 Volt in 
30 Minulen). Es fiel ein Gcmisch von 1810 Gewichts- 
teilcn niedercn Titanhalogeniden (6% TiCVj + 94% 
3« TrCU) anr 

Ausbeute: 67,5%. 

Beispiel 3 

5900 Gewichtsteilc TiCU rto6sen mit einer SlnV 
35 mungsgeschwindigkeit von 5,9 kg/h in den Ver- 
dampfer und wurden im Gaszustand mit 4,5 Nm 8 
Wasserstoff umgesctzt.- Die Stro mungsgeschwindig- 
keit des Wasserstoffs betrug 4,5 Nm s /h. Die an- 
gewandte- Mcnge, entspricht nach Gleichung (1) 
4 .» einem I3facben OberscbuB. Die zur Erhitzung des 
Wasserstoffs dem Lichtbogen zugefuhrte F.nergie- 
menge betrug 48 kWh (150Artp., 320 Volt in 
60 Minuten). Es wurde ein Gemisch von 3020 Ge- 
wichtstcitcn niedercn Titanhalogeniden (7% TiCL 
45 + 93% TiCU) gefunden. 
Au5beute:64,5°/o. 

PaTE NTANSPROCHE : 



1. Vertahren zur kontinuierlichen Herstellung^ 
S o niedcrer TitanchJoride durch Reduktion von A 

Titantetrachlorid rnit einem 0ber$chu&an Wa*setr N 
stoff in der Gasphase und Abschrecken der 
Reaktionsprodukte. an einer gekuhlten Flache. 
dadurch gekennzekhnet, daB man den auf Tempc- 
^ b raturen von iiber 1000°C vorerhimen Wasser- 
stoff innerhalb einer auf Temperaturen zwischen-. 
dem Siedepunkt des Titantetrachlorids und etwa 
500°C, vonwgswcise 200°C gebaltenen -Misch^ 
zone rasch und innig mit dem Titantetracblorid 
5© vennischt und reagieren laBt, worauf die Re- 
aktionsprodukte auf die auf 50 bis SOO^Cn 
vorzugsweise 50 bis 100° C, gekuhlte Flache auf- 
treffen, die in bekannter Weise bewegt und N 
laufend von den Rich auf ihr niederschlagenden 4 
Reaktionsprodukten befren wird. und das letztcre 
anscblieBend unter Inertgas aufgefangen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die FrhiUung des Wasserstoffs \ 
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mil Hilfe einer Lichtbogenanordnung vor- 
genommcn wird. 

3. Verfahrcn nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekcnnzeichnet, daB dem Titanteirachtorid vor 
Eintritt in die Misehvorrichtung zusatzlich 5 
WasscrstofT zugesetzt wird. 

4. Vorrichtung rur Durchfuhrung des Vcx- 
fahrcns nach Anapruch 1 bis 3, bcstehend aus 
einem mit Abgasleitung und Entnahmecinricb- 
tung vcrsehcnen gcschlosscncn Gehause, in »□ 
welchem ein mit Ab str ei f vo rric htunKen ver- 
sehener kiihlbarer Hohlkorpcr um seine Achse 
drehbar angcordnet ist, dadurch. gclcennzeichoet,, 
daB sich fiber cincr Ausnehmung des Deckels (3) 
im Gehause (2) eine Lichtbogenanordnung mit 15 
einer nachgeschaltetcn Misehvorrichtung (6), 
vorzugsweise einer Diise, zur Vermischung des 
TiCh mit dem im Lichtbogen hocherhiUlen 
Wasserstoffstroro befindet und daB der Hohl- 
kdipeT innen ein mil Lochem ader Diisen ver- 10 
Athenes Zuleitungsrohr (7) Air Kiihlmittel, ferner 
cin AbfiuBrohr (9) enthalt, wobei die Abstreif- 
vorrichtung aus einem in bekanntcr Weise mit 
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dem Gehause (2) fesi verbundenen Messer (17) 
und einem durch eine Kurbel (15) drebbaien 
Messer (16) besteht. 

5 Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch ge-. 
kennzeichnet, daB ein Kanal (20) fur den er* 
bitzten WasscrstofT vorgesehen ist, dem ein 
Ringscbliti (21) filr die Zufuhrung des T1CI4 
zugcordnet ist. 

6. Vorrichtung nacb Anspruch 4, dadurch gc* 
kennzeichnet, daB die Zufuhrung fur das TiCU 
tangential in den Kanal (20) milndeu . 

7. Vorrichtung nach Anspruch 4 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Kuhlflache (J) die Form 
cines Kegels besitzt, dessen Spitze dem Ver- 
diisungsstrahJ zugewandt ist (Fig. 3). 



In Detracht gczogene Druckschriften: 

Deutsche Patentschrift Nr. 886 446; 
deutsche Ausiegeschriften Nr. 1 008 266, 1 072 975; 
USA.-Patentschrift Nr. 859 750; 
»BcrichteCer Deutschen Chemischen Gesell5chaft«, 
42, Jahrgang, 1909, S. 3200 bis 3218. 



Hicrzu 1 Blatt Zeichnungen 



1 

i 

i 



703 415 1525; Mar-17-0 



14: 



Page To /To 



2BICHNUNGV.N blatTI AUSGABETAG; 1UMNUAR 1965 J^S 1142159 

KLtti 39 

IWTOWAT.XL. C 01 b 




Fig. ? 



